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S A M E N V A T T I N G
In dit proefschrift wordt de Knight-verschuiving van de componenten in
vloeibare alkali- en galliumlegeringen beschreven als functie van de samen-
stelling. De Knight-verschuiving in een metaal is een gevolg van de magneti-
sche wisselwerking tussen de gepolariseerde geleidingselectronen de kernen.
De belangrijkste grootheden waardoor de Knight-verschuiving K wordt be-
paald zijn de spinsusceptibiliteit per volume eenheid van de geleidingselec-
tronen, X' het atomaire volume Slo en de waarschijnlijkheidsdichtheid van
de geleidingselectronen t r plaatse van de kern (lr|(0)l ')"- (alleen de elec-
tronen aan het Fermi niveau geven een bijdrage tot O. f"[Ïi-verschuiving).
Iedere verandering van de verschuiving bij het legeren moet worden beschre-
ven in termen van deze grootheden. De lfuight-verschuiving is voor alkalile-
geringen sterker afhankelijk van de samenstelling dan voor de meeste andere
legeringssystemen. Bovendien is de electronenstructuur van de alkalimetalen
eenvoudiger dan die van de meeste andere metalen. Het is daarom te verwach-
ten dat de eigenschappen van alkalilegeringen gemakkelijker theoretisch kun-
nen worden verklaard dan die van andere legeringssystemen.
In hoofdstuk I is een overzicht gegeven van de reeds bestaande kennis
omtrent diverse grootheden, die voor het bepalen van de Knight-verschuiving
in de zuivere alkalimetalen van belang zijn.
Hoofdstuk 2 is gewijd aan het gedrag van alkalimetalen bij het legeren en
de geschiktheid van alkalilegeringen voor het meten van de Knight-verschui-
ving. In hoofdstuk 3 is een overzicht gegeven van de gebruikte experimentele
methodes bij dit onderzoek.
In de Na-K-, K-Rb-, K-Cs- en Rb-Cs-systemen is het verband tussen de
Knight-verschuiving en de concentratie c van één van de componenten lineair.
Dit is een reden om te verwachten dat de theoretische beschrijving van de
resultaten tamelijk eenvoudig moet zijn. In een eerste benadering hebben we
geprobeerd de verandering van de Ifuight-verschuiving van de ,,gastheerker-
nen" als functie van de concentratie van de ,,gastatomen" te berekenen met
behulp van dichtheidsoscillaties, ontstaan door de verstrooiing van de elec-
tronen aan de gastatomen (hoofdstuk 4). Deze methode was gebruikeli jk op
het moment dat deze metingen werden begonnen. maar kan alleen worden
gebruikt voor legeringen met een kleine hoeveelheid gastatomen. Het l ineaire
gedrag van de Knight-verschuiving met de samenstelling evenwel, kan er zeker
niet mee worden verklaard.
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Het in alle onderzochte binaire alkalilegeringen gevonden lineaire verband
tussen K en c deed vermoeden dat een soortgelijk verband ook voor ternaire
legeringen zou gelden. Dit bracht ons op het idee om series ternaire legerin-
gen te maken, waarbij de Knight-verschuiving voor een bepaalde component
niet verandert over het hele concentratiegebied De experimenten aan de K-
Rb-Cs legeringen laten zien dat dit binnen zekere grenzen is vervuld voor ge-
schikt gekozen verhoudingen van de concentraties van kalium en cesium
(hoofdstuk 5). Bovendien leidde een analyse van deze experimenten en van
die aan de binaire legeringen, tot de aanname dat de waarschijnlijkheids-
dichtheid van de geleidingselectronen ter plaatse van de kern in de legeringen
voor het gehele concentratiegebied bij benadering constant is. Dit wordt be-
vestigd door bereReningen, met behulp van pseudopotentialen, zoals in hoofd-
stuk 6 is bescl-ueven. Door deze aanname wordt de verandering van de
Knight-verschuiving herleid tot de verandering van de spinsusceptibiliteit van
de geleidingselectronen per atoom.
Voor de ,,ideale" legeringen K-Rb, K-Cs en Rb-Cs zijn twee benaderingen
voor de susceptibiliteit gebruikt: a) de vrije electronenbenadering waarbij de
afhankelijkheid van C)o het sterkst is en b) een benadering waarbij X, voor de
legeringen wordt bepaald door interpolatie tussen de waarden voor de zuivere
metalen. In het laatste geval is de susceptibiliteit nauwelijks afhankelijk van
í)o en is het lineaire verband tussen K en c een gevolg van de veronderstelde
additiviteit van de volumina. In de vrije-electronenbenadering wijken de theo-
retisch berekende waarden voor de Knight-verschuiving slechts weinig af van
zo'n lineair verband.
De experimentele resultaten voor K-Cs en Rb{s komen kwantitatief over-
een met de theoretische waarden, bepaald in de benadering van een constante
<l,r(0)'z)rE en de X, waarden verkregen door interpolatie. In het geval van
Rb-Cs liggen de experimentele waarden ergens tussen de theoretische waarden
voor de twee benaderingen.
Voor de natriumlegeringen kunnen de experimentele resultaten slechts
worden verklaard als we aannemen dat de variatie van de susceptibiliteit per
eenheid van volume wordt gecompenseerd door een niet exact lineair verband
van het gemiddelde atomaire volume met de concentratie en een kleine veran-
dering van (lg(0)lz)rr. zodanig dat min of meer toevallig K een lineaire
functie van c wordt.
Hoofdstuk 6, sectie 2bevat een semi-kwantitatieve beschrijvingvan de re-
sultaten in termen van "Augmented Plane Waves". Hierbij wordt gebruik ge-
maakt van de vrije electronenbenadering voor de susceptibiliteit en een aange-
paste normeringsprocedure voor de legering.
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Als voorbeeld van het gedrag van de Knight-verschuiving in legeringen be-
staande uit meerwaardige metalen zijn onderzocht Ga-In, Ga-Sn and Ga-Zn.
De verschuiving in deze legeringen is veel kleiner dan in de alkalilegeringen. In
twee van de systemen (Ga-Sn en Ga-Zn) treedt er naast een verandering van
het volume ook een verandering van het aantal electronen per atoom op. De
resultaten voor de gall iumlegeringen tonen duideli jk aan, dat de verklaringen
voor het gedrag van de verschuiving in deze meer gecompliceerde systemen
een nauwkeurige kennis van de electronenstructuur in dit soort vloeibare le-
geringen vereist.
Aan het tot stand komen van dit proefschrift hebben velen hun medewer-
king verleend. [n het bijzonder ben ik dank verschuldigd aan de hieronder
te noemen personen en instanties. D" afdeling anorganische chemie van het
Scheikundig Laboratorium der Rijksuniversiteit, in het bijzonder Drs. B.P.
Knol, die mij op weg heeft geholpen bij het oplossen van moeil i jkheden van
preparatieve aard. Mede door hem, werd ik geattendeerd op de mogeli jkheid
gebruik te maken van de glove-box van het Centraal Technisch Instituut
T.N.O. Apeldoorn. Tijdens de werkperiodes bij dit Instituut zijn de adviezen
en de hulpvaardigheid van de heer J.F.M.Rhode van grote betekenis geweest.
Het benodigde glaswerk werd vervaardigd oor de heer E,N.H.Kuperus.
Waardevolle t chnische assistentie verleenden de heren J.G.Broeze n J.Numan
bij de ontwikkeling en het onderhoud van de electronische apparatuur. Het
verwijderen \an de zeer reactieve alkali resten in het gebruikte glaswerk
werd verzorgd door de heer J.H.Krist.
Tot de medewerkers van de kernspinresonantiegroep die hebben bijge-
dragen tot dit onderzoek behoorden in de loop der ti jd, Drs. G.G.Draisma
en de heer M.W.Keuning.
De theoretische verklaring van de metingen is voor een aanzienli jk deel
tot stand gekomen in samenwerking met de heer J.L.van Hemmen, Dr. H.P.
van de Braak, Prof.Dr. W.J.Caspers en Drs W.Smit. De rekenprogramma's
voor het bepalen van de faseverschuivingen  de roostersommen werden
geschreven en toegepast door Drs. J.Kraak en de heer J.M.Jansen, medewer-
kers van het Rekencentrum der Rijks Universiteit te Groningen.
De in dit proefschrift voorkomende figuren zljn alle getekend door de
heer J.F.M.Wieland. Voor de snelheid en nauwgezetheid waarmee dit gebeurde,
zee ik hem harteliik dank.
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